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Ⅱ C2H5-X-H(X=O,S) の Raman, IR および NMR
Ⅱ The Raman, IR and NMR of C2H5-X-H (X=0,S)
Abstract
One would expect ethanol to belong to point group Cs, if the molecule(C2H5-X-H)
has the highest symmetry. The number, species and activity of the fundamentals of
C2H5-X-H on the assumption of the Cs structure is 13A′(R,p; IR) + 8A″(R; IR).
However the obtained spectra of C2H5-X-H can never be explained on the basis of Cs
selection rules, but can be assigned on the basis of the C3v symmetry, in which CH2
group rotates freely with respect to the three H atoms of CH3 group. The irreduci-
ble representations of C3v symmetry for CH3-Y-X-H(Y=CH2) is 5A1(R, p; IR)+
5E(R; IR). In addition to these, a few fundamentals should appear due to CH2
group. The non-rigid structure with rotating CH2 group is in good accordance with
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Table I!: -1 Symmetry species, selection rules and frequency assignments of vibrations of 






v s O-H 
v s CH 
8sCH3 





P r CH 3 
P r O-H 
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The very considerable difference between the frequency of Raman and of infrared is due to the difference between 
hydrogen bonding in liquid state and that in gaseous one. 
This band should be (1) type band. A clear account is not given of this violation of selection rules. 
This band seems to be overlapped with v*CH3 band. 































Table ll-2 Symmetry species, selection rules and frequency assignments of vibrations of 






v s CH 3 
8v s S-H 
8sCH3 
v a s C-X-S (Br) 
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see the foot note*1) in the text. 
means that polarization state or band contour is ambiguous. 
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とが分る。C2H5－X－Hに対して考えうる構造および既約表現は次の通りである。
　　　C3：1314’（R，カ；択）＋814”（R；1R）
　　　C2：　914（入～，メ）；∫1～）十12β（入～；Z1～）
　　　C1：21／4（石～，カ；ZR）
　測定して得たスペクトルはバンド数，ラマンのpolarizations　state，赤外の包絡線など，す
べての点において上記C3，C2，C1何れの選択則によっても説明できない。縮重振動を持つと
ころの，もっと高対称分子の振動を示しているように思われる。
　C2H5－X一｝1のNMRスペクトルはCH3の3つのプロトン，CH2基の2つのプロトンが分子
内回転により，それぞれ等価であると考えねば説明できないことはよく知られている事実であ
る18）。したがってCH3－CH2－X－HのCH2が回転することにより1つの回転体を形成し，CH3
－Y－X－H（Y＝CH2）の如きC3。構造となると考えることも可能である。C3，の既約表現は
5・41（R，カ；択）＋5E（R；択）であり，CH：3－CH2－X－H：の基準振動はこれにCH2に由来する振
動が加わるわけである。以下内部回転を伴うC3．構造に基づき振動の帰属をこころみる。
　A1バンド……・41種に属するバンドは，赤外では平行（ll）バンド，ラマンでは（カ）バンド
である。CH：3対称伸縮振動（〃、CH3）に，C2H50Hでは（カ）2928cガ1ラマン，（il）2908cパ1赤
外バンドを，C2H：5SH：では（カ）2930㎝一1ラマン，～2930cパ1赤外バンドを帰属した。X－H伸縮
振動（〃、X－H）には，CH3－X－Hのスペクトルと比較することによりC2H50Hには（カ）3310cガ1
ラマン，（li）3700cη一1赤外バンドが，C2H5SHには（カ）2572cズ1ラマン，（ll）2593赤外バンド
が帰属されることは一見して明らかである。CH3対称変角振動（δ、CH3）は1300～1400㎝一1付近
に現われることは周知の事実で，C2H50H，C2H5SHに対しては，それぞれ～1380cガ1，（カ）
1268㎝一1ラマン，（li）1394cη一1，（II）1278cズ1赤外バンドがこれに充てられる。C－Y－0対称伸縮
振動（りsC－Y－O）にはCH31の〃sC－1，CH30Hの〃sC－O－H，C2H51の〃、C－Y－1との比較から
（ヵ）883cガ1ラマン，（ll）881c徊一1赤外バンドが帰属されることは明らかである。同様にして〃。、
C－Y－Sには（ヵ）657㎝一1ラマン，（ll）666㎝一1赤外バンドを帰属した。C－Y－X非対称伸縮振動
（〃a、C－X－X）は〃sC－X－Xより高波数則にあるはずで，しかもC且3－XおよびCH3－X－Hにはこ
れに対応するバンドは無いところから，（ρ）1100cズ1，（カ）1090cパ1，（？）1100㎝一1，（1［）1102
㎝一1赤外バンドをこれに帰属した。
　Eバンド……此の種に属するバンドは，ラマンでは（4）バンドで赤外では垂直（⊥）タイプバ
ンドである。CH3非対称伸縮振動（〃。、CH3）に帰属できるバンドは（4）2975cη一1，（4）2960cη
一1ラマン，（？）2990㎝一1，～2960cη一1赤外バンドしかない。
　CH3非対称変角振動（δ。、CH3）は1450cガ1付近に現われるはずである。したがって（4）1457
cガ1，（4）1445㎝dラマン，（⊥）1450㎝q，（4）1458㎝q赤外バンドがこれに帰属される。C－Y
－X変角振動（δC－Y－X）はCH3－XとCH：3－X－Hには現われないことを考慮して帰属した（Table
H－1，■一2），X－H横ゆれ振動（ρ，X－H）には，CH3－X－Hのスペクトルの比較において（？）1115
㎝一1，（カ）732cガ1ラマン，（II）1067㎝弓，（？）737cグ1赤外バンドを帰属した。CH3横ゆれ振
動（ρ，CH3）には，残る（？）1278㎝一1，（ρ）＊1）865㎝一1ラマン，（D＊1）1242㎝一1，（？）873㎝一1
＊1）　ρ，CH3およびρ，OH：は縮重振動であるので，（⊥）バンドであるはずであるが，実際には（D
　　バンドを示す。先にC2H5－OHのNMRスペクトルの説明において，内部回転を考えざるを得なか
　　ったが，18）これ等振動も分子内回転により平均化され，見掛け上（Dタイプ振動となったと考え
　　られる。δ。，CH3，りasCH3が（⊥）バンドを示しているのは，振動速度が回転速度より速いため
　　であろう。
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赤外バンドを充てた。
　倍音およびFermi共鳴…
これ等は聡CH3との間に
Fermi共鳴を生じるため，
その強度が大で基準振動バ
ンドと見誤れることがしば
しばある。
　CH2基の振動……当然
のことであるがCH3－X，
CE3－X－Hには現われない。
CHl3－CHl2－X－HおよびCH3
－CE2－XのCH：2基に由来す
る振動は，CH3基に由来す
る振動に波数が近いこと，
またCH3－X，CH3－X－Hに
は現われない点を考慮して
表丑一1，H－2のように帰属
した。
皿一5－2NMRスペクトル
　測定したC2H5－X－H：（X
＝0，S）のNMRスペクトル
をFig．丑一2に示す。OHの
シグナルが非常に低磁場側
にあるのは，水素結合に関
係しているプロトンの特徴
である。SHのシグナルは
OHよりはるかに高磁場側
に現われている。SHのシ
グナルはたまたまCH3の
シグナル（丁値8．7付近）に
重なっているが，このシグ
ナル強度はCH：2の強度の
2倍であり，4個のプロト
ンのものであることからも
明らかである。なおOHシ
グナルは五1カップリング
を示していないが，SHは
CH2のフ。ロトンとのみ1カ
ップリングにより三重線を
示している。カップリング
定数が等しいことはそれぞ
・・ π一1，皿一2に示したようにδ、、CE3の倍音が現われているが，
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れのグループのプロトンが他のグループのプロトンに対してお互いに等価であることを示して
おり，C｝13－CI｛2－X－H分子は分子内の自由回転を伴なう1inear　C－C－X－Hを持つのでなければ
NMRスペクトルは説明できない17）。
皿一4結 論
　C2E5－X－Hの振動スペクトルが，予想されうる対称C3，C2およびC1何れによっても説明
できないが，分子内回転を考慮してCH3一（Y）一X－H：（Y・＝CH2）のような構造と考えた場合，測
定されたスペクトルはC釦選択則によって容易に帰属できた。分子内回転により，見掛け上の
対称が固定された分子から考えうるものより，高対称になることが振動スペクトルに見られる
と報告した論文もあり18・19），特にCH：3－CH：2－X－HのNMRスペクトルはCH3基の3つのH：お
よびCH2基の2つのHが分子内回転により，お互いに等価であると考えねば説明できないと
いう広く知られている事実もある17）。
　さらにC原子の基底状態は1s22s22p2で2s軌道の電子1個が2p軌道に励起されることによ
り，それぞれ孤立電子を持つ2s，2p。，2pyおよび2p、軌道となり，2sと2p、軌道の混成によ
り180。の結合角を持つ一C一が生じる。そして2p。，2py軌道がそれぞれ2個のH原子の1s軌道
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘヌ
と結合することによりCH2基を生じる。すなわち，且3C－C－X－H（X＝O，S）という構造は理
論的にも可能である。これまでC2H5－X－Hに考えられた構造は，図II－3（a）のエタン置換体と
（a）
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Fig．∬一4　Structures　of　C2H5－X－H
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して考えられていたが，振動スペクトルは明らかに図II－3（b）のCH2基を内部回転による1つ
の回転体と考えたC3，構造に由来するものであるし，NMRスペクトルも図II－2（a）の構造で
ないと説明され得ない。
平行タイプ（”）赤外バンドのP－R分離値として，それぞれ表に記載した値が測定されてい
る。C3構造であれば（Dバンドはあり得ないので＊2），このことをもC3，構造を支持する有力
な証拠である。
　本研究に使用したレーザ・ラマン分光器は，文部省科学研究費補助金により購入したもので
ある。当局に深く感謝の意を表するものである。
文 献
1）　G．Herzberg，“Molecular　Spectra　and　Molecular　Structure　H”Van　Nostrand　Reinhold
　　Co．，N．Y．，（1945），p．332，p．334and　p．336
　　M．Falk　and　E．Whalley，■Ch粥．Phツ3．，54，1554（1961）
　　C．Tanaka，K．Kuratani　and　S。Mizushima，S汐ooかooh珈．140！4，9，265（1951）
　　T．Shimanouchi，“Table　of　Molecular　Vibrational　Frequencies”National　Standard
　　Reference　Data　Series，National　Bureau　of　Standards，Washigton　D．C．，1967，NSRDS－
　　NBS6，p．19－24（1967）
　　A．」．Bames　and　H．E　Hallams，T7伽3・F47α4の7800。，66，1920（1970）．
　　A．Serra11ach，R．Meyer　and　Hs，H。Gunthard，∫愉乙S勿o加300ρツ，52，94（1974）
　　1．W。May　and　E．L，Pace，助θoず〆ooh吻．14磁，24A，1605（1968）
　　H．W．Thompson　and　N．P。Skerrett，T7召n3．Fσ7σ4の300．，56，812（1940）
　　D．W．Scott　and　J．P．McCullough，！1肋．Ch翻。Soo．，80，3554（1958）
　　H．W．Thompson　and　C。H．Miller，T7朋3．Fσ7σ4の5’06．，46，22（1950）
　　1．F．Trotter　and　H．W．Thompson，∫Ch粥．300．，481（1946）
　　A．B．Harvey　and　M．K．Wilson，∫Oh醐．Phツ3，45，678（1966）
　　T．Takenaka　and　R．Goto，ム吻汐o％κσ9σ枷Zσ33hJ，85，997（！962）
　　A．B　Harvey　and．M．K：．Wilson，Zno79．1吻o乙Ch翻．乙観673，1，10！（1965）
　　J．Wagner，Zカh鋼ん。Ch襯．，B40，439（1938）
　　A．W．Reitz　and　R　Skrabal，Moη傭hθβブCh徽。，70，398（1937）
　　J．A、PoPle，W．G．Schneider　and　H．J．Bemstein，“High－Resolution　Nuclear　Magnetic
　　Resonance”，McGrαw－Hill　Co，，New　York（1959）P．377
18）　D．M．Byler　an（l　D．F。Schriver，1no79，C舵形．，15，2697（1974）
19）　1．R．Beattie　and．G．A．Ozin，∫C舵解。Soo。，（A），155（1970）
2）
3）
4）
5）
6）
7）
8）
9）
10）
11）
12）
13）
14）
15）
16）
17）
＊2）　C3の分子軸が，C3，の分子軸に殆んど一致するので，（“）バンドは出現すると云う人もあるが，
　　結局のところC3，であると云っていることに外ならない。
